Page 1 of 4 

— • : * 1 

Multilayer packaging film containing a gas barrier 

Patent Number: DE3828355 

Publication date: 1 990-02-22 

Inventor(s): MURSCHALL URSULA DR (DE); SCHLOEGL GUNTER DR (DE); SCHMIDT ROBERT DR (DE) 

Applicant(s): HOECHST AG (DE) 

Requested Patent: DE3828355 

Application Number: DE1 9883828355 19880820 

Priority Number(s): DE1 9883828355 1 9880820 

IPC Classification: B32B27/08; B32B31/30; B65D65/40 

EC Classification: B32B27/08; B65D65/40 

Equivalents: ! 



Abstract 



The invention relates to a biaxially stretch-oriented multilayer plastic film produced by the coextrusion process which 
contains at least one interlayer which is impermeable to gases and aroma substances. It contains a base layer based on 
polypropylene, an inner barrier layer which is impermeable to gases and aroma substances and is made from polymers 
based on partly aromatic polyamides, and at least one further, outer functional top layer. 
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Description 



Die Erfindung bezieht sich auf eine biaxial streckorientierte mehrschichtige Folie aus Kunststoff, die nach dem 
Coextrusionsverfahren hergestellt ist und wenigstens eine fur Gase und Aromastoffe undurchlassige Zwischenschicht 
enthait. 

Eine mehrschichtige Folie mit einer Sperrschicht aus einem Material, das fur Gase und Aromastoffe undurchlassig ist, wird 
in der DE-OS 26 44 209 (=GB-PS 15 67 189) beschrieben. Die bekannte Folie zeigt einen mehrschichtigen Aufbau aus 
einer Polypropylenbasisfolie, einer auf diese Folie angeordneten Zwischenschicht aus einem modifizierten Polyolefin und 
einer Sperrschicht zur Verringerung der Sauerstoffdurchlassigkeit, wobei auf letzterer eine Heisssiegelschicht aufgebracht 
sein kann. Die Folie wird nach dieser Druckschrift in der Weise hergestellt, indem man auf eine zunSchst produzierte quer- 
oder langsaxial orientierte Basisfolie aus Polypropylen eine aus den Polymeren der Zwischenschicht und der Sperrschicht 
bestehende, zweischichtige Schmelze aufbringt und die resultierende Verbundfo durch Strecken in Querrichtung 
orientiert.Die heisssiegelfahige Schicht wird erst nachtraglich, d. h. nach Herstellung dieser dreischichtigen Verbundfolie, 
in einem weiteren Schritt aufgebracht und ist somit im wesentlichen nicht orientiert. Damit ergeben sich fur die Schichten 
aus Basisfolie, Zwischenschicht/ Sperrschicht sowie Heisssiegelschicht verschiedene Werte fur ihre Orientierung, was ein 
aufwendiges Herstellungsverfahren bedingt. 

Zur Verbesserung der Gleiteigenschaften der aus der DE-A-26 44 209 bekannten Folie wird in der EP-A-00 62 815 
angegeben, die aussere Siegelschicht durch spezielle Zusatze zu modifizieren. Eine Verbesserung der 
Gasbarriereeigenschaften und Wasserfestigkeit der Folie wird mit dieser Massnahme aber nicht erreicht. Ausserdem 
zeigen die einzelnen Schichten auch in diesem Fall keine unter gleichen Bedingungen erzielte Orientierung. 

Die DE-A-33 06 189 beschreibt eine Folie mit einer Gas- und Aromasperrschicht, die eine gleichmassige Orientierung aller 
sie bildenden Schichten aufweist. Die Sperrschicht, die in dieser Druckschrift beschrieben ist, besteht aus einem 
Polymeren auf Basis von PolyvinylalkohoL Urn die Herstellung der Folie durch Coextrusion zu ermoglichen, mussen dem 
Polyvinylalkohol bestimmte Additive zugesetzt werden. Die Sperrwirkung dieser modifizierten Sperrschicht lasst allerdings 
noch zu wunschen ubrig. 

BEST AVAILABLE COPY 



file://C :\temp\espacenet\DE3 82835 5 .html 



1/22/2005 



@ BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



® Off enlegungsschrift 
©DE 3828355 A1 



i Aktenzeichen: 
l Anmeldetag: 
I Offenfegungstag: 



P 38 28 355.7 
20. 8.88 
22. 2.90 



(§) Int. CI. 5 : 

B32B 27/08 

B 32 B 31/30 

B 65 D 65/40 «- 

// B32B 27/32,27/34 ^ 

LA 

la 

CO 




CM 
CO 
CO 

UJ 

Q 



@ Anmelder: 

Hoechst AG, 6230 Frankfurt, DE 



@ Erfinder: 

Murschall, Ursula, Dr., 6505 Nierstein, DE; Schlogl, 
Gunter, Dr., 6233 Kelkheim, DE; Schmidt, Robert, 
Dr., 6229 Walluf, DE 



<§) Mehrschichtige Verpackungsfolie mit Gasbarriere 

Es wird eine biaxial streckorientierte mehrschichtige Folie 
aus Kunststoff beschrieben, die nach dem Coextrusionsver- 
fahren hergestellt ist und wenigstens eine fur Gase und 
Aromastoffe undurchlassige Zwischenschicht enthfilt Sie 
enthalt eine TrSgerschicht auf Basis von Polypropylen, eine 
innere fur Gase und Aromastoffe undurchlassige Sperr- 
schicht aus Polymeren auf Basis teilaromatischer Polyamide 
und wenigstens eine weitere SuBere funktionelle Deck- 
schicht 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf eine biaxial streckorientierte mehrschichtige Folie aus Kunststoff, die nach dem 
Coextrusionsverfahren hergesteUt ist und wenigstens eine fOr Gase und Aromastoffe undurchlassige Zwischen- 

SC Ehe metochichtige Folie mit einer Sperrschicht aus einem Material, das fur Gase und Aromastoffe undurch- 
lassig ist, wird in der DE-OS 2644 209 (-GB-PS 15 67189) beschrieben. Die bekannte Fohe zeigt einen 
mehrschichtigen Aufbau aus einer Polypropylenbasisfolie, einer auf diese Folie angeordneten Zwischeiischicht 
aus einem modifizierten Polyolefin und einer Sperrschicht zur Verringerung der Sauerstoffdurchlassigkeit, 
wobei auf letzterer eine Heifisiegelschicht aufgebracht sein kann. Die Folie wird nach dieser Druckschnft in der 
Weise hergestellt, indem man auf eine zunachst produzierte quer- oder langsaxial onentierte Basisfohe aus 
Polypropylen eine aus den Polymeren der Zwischenschicht und der Sperrschicht bestehende, zweischichtige 
Schmelze aufbringt und die resultierende Verbundfolie durch Strecken in Querrichtung onentiert Die heiBsie- 
gelfahige Schicht wird erst nachtraglicb, d. h. nach Herstellung dieser dreischichtigen Verbundfolie, m euiem 
weiteren Schritt aufgebracht und ist somit im wesentUchen nicht onentiert Damit ergeben sich fttr die Schichten 
aus Basisfolie, Zwischenschicht/Sperrschicht sowie HeiBsiegelschicht verschiedene Werte fur ihre Onentierung, 
wasemaufwendlgesHersteUungsverfahrenbedingt . 

Zur Verbesserung der Gleiteigenschaften der aus der DE-A-2644209 bekannten Fohe wird in der EP- 
A-00 62 815 angegeben, die auBere Siegelschicht durch spezielle Zusatze zu modifizieren. Eine Verbesserung der 
Gasbarriereeigenschaften und Wasserfestigkeit der Folie wird mit dieser MaBnahme aber nicht erreicht AuBer- 
dem zeigen die einzelnen Schichten auch in diesem Fall keine unter gleichen Bedingungen erzielte Onentoerung. 

Die DE-A-33 06 189 beschreibt eine Folie mit einer Gas- und Aromasperrschicht, die erne gleicnmaBige 
Orientierung aller sie bildenden Schichten aufweist Die Sperrschicht, die in dieser Druckschrift beschrieben ist, 
besteht aus einem Polymeren auf Basis von Polyvinylalkohol. Urn die Herstellung der Folie durch Coextrusion 
zu ermoglichen, mussen dem Polyvinylalkohol bestimmte Additive zugesetzt werden. Die Sperrwirkung dieser 
modifizierten Sperrsc^chtla^taUerdmgsnochzuwunschenQbrig. m 

Es ist deshalb Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine Folie von der eingangs genannten Gattung ninsicnt- 
lich ihrer physikalischen Eigenschaften, insbesondere bezQglich der Barriereeigenschaf ten gegenQber Luftsauer- 
stoffundAromastoffenzuverbessern. . J , . , . . . . n . 

Diese Aufgabe wird gelSst durch eine Folie der genannten Art mit den kennzeichnenden Merkmalen, dab sie 
eine Tragerschicht auf Basis von Polypropylen enthalt, daB sie eine innere hlr Gase und Aromastoffe undurchlas- 
sige Sperrschicht aus Polymeren auf Basis teUaromatischer Polyamide enthalt und daB sie wemgstens erne 
weitereauBerefunktionelleDeckschicht enthalt m . 

Das Polymere der Tragerschicht besteht aus einem Propylenhomo- oder -mischpolymensat mit einem 
Schmelzpunkt von 140°C oder hoher, vorzugsweise von 150°C und hoher. Beispiele fttr das Polymere der 
Tragerschicht sind isotaktisches Polypropylen mit einem heptanloslichen Anteil von 15 Gew.-% und wemger, 
Copolymere von Ethylen mit Propylen mit einem Ethylengehalt bis zu 15 Gew.-% sowie Copolymere von 
Propylen mit Buten, Penten, Hexea Hepten, Octen und/oder anderen Olefinen. Es kdnnen auch Mischungen der 
genannten Copolymeren verwendet werden. Der SchmelzfluBindex (MFI) des Polypropylenpolymeren hegt 
zweckmaBigerweise in einem Bereich von 0,5 g/10 min bis 8 g/10 min bei 230°C und 2,16 kp/cm z (DIN 53735} 
Das Polypropylenpolymere kann Zusatzmittel wie Stabilisatoren, Pigmente sowie medrigmolekulare vertragli- 
cheHarze oder Polymere enthalten. m . . 

Von den Pigmenten werden solche bevorzugt, die der Fohe einen perlmuttartigen Glanz verleihen. Beispiele 
fur derartige Pigmente sind Titandioxid, Calciumcarbonat oder SUiciumdioxid Die TeilchengrSBe hegt im 
Bereich von 0^ bis 20 um, die zugesetzte Menge in der GroBenordnung von 1 bis 25 Gew.-%. Beispiele fttr 
niedrigmolekulare vertragUche Harze sind Petroleumharze, Terpenharze, Erddlharze, die bei der Crackung von 
Naphtha oder Gasol anf alien. Die Harze konnen hydriert und/oder durch Einf tthrung spezieller Monomerer vor 
der Polymerisation modifiziert sein. 

Die Einarbeitung der Harze zur Herstellung der Materialmischungen fur die Tragerschicht erfolgt mittels der 
bekannten Methoden. Die H6he des Zusatzes richtet sich nach dem EinfluB auf die optischen Eigenschaften und 
die Streckbarkeit Mehr als 20 Gew.-^o, bezogen auf das Propylenpolymere, sind aus verfahrenstechnischen 
Grunden beispielsweise bei niedrigmolekularen Harzen wie den Terpenharzen nicht erf orderlicL 

Das Polymere der Sperrschicht ist insbesondere ein Polykondensat der Komponenten m-XyloIdiamin und 
AdipinsSure mit der nachfolgend angegebenen Strukturformel 
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Dieses Polymere ist als solches bereits bekannt und beschrieben in einem Datenblatt der Firma Solvay unter 
der Bezeichnung"NYREF N-MXD6. 
Als dritte funktioneUe Deckschicht ist erfindungsgemafl im emfachsten Fall erne Schutzschicht vorgesehen. 
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Die Schutzschicht kann aus einem beliebigen geeigneten Polymeren bestehen, zweckmaBigerweise besteht die 
Schutzschicht aus dem gleichen Polymeren wie die Tragerschicht Vorzugsweise wird jedoch fur die funktionelle 
Deckschicht ein siegelfahiges Polymeres eingesetzt, das vorteilhaft aus einem Homo- oder Copolymeren eines 
Olefins besteht oder aus einem Ionomeren oder Mischungen von diesen. 

Vorzugsweise besteht die siegelfahige AuBenschicht aus einem Ethylen-Homopolymerisat niedriger oder 5 
hoher Dichte oder einem Ethylen-Copolymerisat Besonders bevorzugt sind Ethylen-Propylen-Copolymerisate 
und Ethylen-Propyien-Butylen-Terpolymere, wobei der Ethylengehalt dieser Polymeren vorzugsweise im Be- 
reich von 0,1 bis 15 Gew.-°/o und der Butylengehalt im Bereich von 1 bis 20 Gew.-% liegt Das Siegelschichtpoly- 
mere der Deckschicht kann zur Verbesserung der Siegelfahigkeit, der Kratzfestigkeit und Laufsicherheit in 
schnellaufenden Verpackungsmaschinen Zusatze wie niedermolekulare Harze, Schlupf-, Gleit- und Antiblock- 10 
mittel enthaitea Zur Optimierung der sehr unterschiedlichen Anforderungen an die Siegeleigenschaften werden 
bevorzugt Kombinationen von Copolymeren und/oder Terpolymeren mit Polymeren, niedermolekularen Har- 
zen und Polydiorganosiloxanen verwendet Die Dichte des Siegelschichtpolymeren liegt vorzugsweise in einem 
Bereich von 0,89 bis 0,96 g/cm 3 , der Schmelzindex in einem Bereich von 0,1 bis 16 g/10 min und 2,16 kp/cm 2 (DIN 
53735) und der Erweichungspunkt im Bereich von 60 bis 180°C (ASTM E 28), besonders bevorzugt von 80 bis 15 
140°C 

Die Schichtdicke einer siegelfahigen Deckschicht liegt vorzugsweise in einem Bereich von 0,1 bis 10 u.m, 
besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 3 u.m. 

Die gesamte biaxial streckorientierte Folie besitzt erfindungsgemaB eine Gesamtdicke von 10 bis 100 pn, 
vorzugsweise von 15 bis 35 u.m, wobei der uberwiegende Anteil an der Gesamtdicke auf die Tragerschicht 20 
entfajlt 

Urn die Haftung der bislang beschriebenen Schichten der erfindungsgemaBen Mehrschichtfohe unteremander 
noch zu verbessern, kdnnen in einer besonderen Ausfuhrungsform zusatzliche Haftvermittlerschichten zwischen 
den einzelnen Schichten vorgesehen sein. Die Haftvermittlerschichten bestehen vorteilhaft aus einem durch 
Pfropfung modifizierten Olefinhomo- oder -copolymerisat, einem partiell verseiften Ethylen-Vinylalkohol-Co- 25 
polymeren mit einem niedrigen Verseifungsgrad oder Mischungen derselben mit anderen Polyolefinen. Beson- 
ders bevorzugt sind durch Pfropfung mit Carbonsauren bzw. deren Anhydriden modifizierte Polypropylenho- 
mo- oder -copolymerisate. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Folie erfolgt nach dem Coextmsionsverfahren, bei dem die Polyme- 
ren der einzelnen Schichten in getrennten Extrudern aufgeschmolzen und dann in flQssigem Zustand in einer 30 
Mehrschicht-T-Duse oder nach dem Adapterverfahren vereinigt werden. Die schmelzflQssige Schichtstruktur 
wird dann auf einer KQhlwalze abgeschreckt und nachfolgend zur Verf estigung biaxial streckorientiert und einer 
Warmenachbehandlung unterworfen. Die Streckorientierung der Folie kann sowohl biaxial simultan als auch 
biaxial stufenweise erfolgen. Bei der bevorzugten biaxialen stufenweisen Streckung wird zunachst mittels 
beheizter Walzen langs- und nachfolgend mittels eines Streckrahmens quergestreckt und anschlieBend thermofi- 35 
xiert Die Strecktemperaturen liegen in dem far Polypropylenfolien Ublichen Bereich. Die Langsstrecktempera- 
tur liegt zweckmaBigerweise in einem Bereich von 80 bis 1 50° C, vorzugsweise bei 1 10 bis 130°C, die Querstreck- 
temperatur (Lufttemperaturdes Querstreckrahmens) vorteilhaft in einem Bereich von 100 bis 170°C bevorzugt 
bei 110 bis 130°C Das Langsstreckverhaitnis liegt erfindungsgemaB im Bereich von 4 bis 5 und das Querstreck- 
verhaltnis im Bereich von 8 bis 10. 40 

Oberraschend zeigte sich, daB die erfmdungsgemaBe Folie nach diesem Verfahren ohne Schwierigkeiten 
herstellbar war und daB die Folie aufgrund ihrer besonders gunstigen Sperreigenschaften gegenQber Gasen und 
Aromastoff en geeignet ist als Verpackungsmaterial von gegen Aromaverlust oder Verderb bei Sauerstoffzutritt 
besonders empfindlichen Nahrungs- und GenuBmitteln. 

Die erflndungsgemaBe Folie wird nachfolgend anhand einer Zeichnung beispielhaf t naher eriautert 45 

Die Zeichnung stellt einen senkrechten Schnitt durch eine Folie mit funf Schichten in seitlicher Ansicht dar. Im 
einzelnen sind durch Bezugsziffern die Tragerschicht 1 aus Polypropylen, die Barriereschicht 2 aus dem Polykon- 
densat aus m-Xyloldiamin und Adipinsaure sowie eine funktionelle Deckschicht 3, die in dem Beispiel als 
Schutzschicht aus Polypropylen ausgebildet sein soli, dargestellt Zwischen der Tragerschicht 1 und der Barriere- 
schicht Z einerseits und zwisphen der Barriereschicht 2 und der funktionellen Deckschicht 3 andererseits sind 50 
Haftvermittlerschichten 4/4' angeordnet, die beispielhaft aus einem durch Pfropfung mit Maleinsaureanhydrid 
modifizierten Polyethylencopolymerisat bestehen, das unter der Handelsbezeichnung "Bynel 3000" im Handel 
erhaltlichist. 

Patentanspriiche 55 

1. Biaxial streckorientierte mehrschichtige Folie aus Kunststoff, die nach dem Coextrusionsverfahren herge- 
stellt ist und wenigstens eine fUr Gase und Aromastoffe undurchlassige Zwischenschicht enthalt, dadorch 
gekennzeichnet, daB sie eine Tragerschicht auf Basis von Polypropylen enthalt, daB sie eine innere f Qr Gase 
und Aromastoffe undurchlassige Sperrschicht aus Polymeren auf Basis teilaromatischer Polyamide enthalt 60 
und daB sie wenigstens eine weitere auBere funktionelle Deckschicht enthalt 

2. Folie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Tragerschicht aus einem Propylenhomopolyme- 
ren besteht 

3. Folie nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymere der Sperrschicht ein 
Polykondensat der Komponenten m-Xyloldiamin und Adipinsaure ist 65 

4. Folie nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie als dritte funktionelle Deck- 
schicht eine Schutzschicht aus dem gleichen Polymeren enthalt, wie es auch fur die Tragerschicht eingesetzt 
wird 
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5. Folie nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die funktioneUe Deckschicht eine 

fldfeSf^S 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Schichtdicke der siegelfahigen Deckschicht in 
einemBereichvonO,lbisl0^bevorzugtiniBereichvonlbis3iimUegt. „ .... 

TFoUe nach einem der Ansprtche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Gesamtdicke von 10 bis 

8°fE SEdw^rtcheTbis^rdadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzliche Haftvermittler- 
schichtenzwischendeneinzelnenSchichtenenthalt 

9 Verwendung einer Folie nach einem der Ansprfiche 1 bis 8 als Verpackungsmatenal von gegen Aroma- 
verlustoder Verderb beiSauerstoffzutrittbesonders empfindlichen Nahrungs- undGenuBmitteln. 

Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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